UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIAL COMPUESTO

DE POLIETILENGLICOL (PEG)-GELATINA DE PIEL BOVINA-

MICROCELULOSA (MCC) CON POTENCIAL APLICACION EN
IMPRESION 3D

Por:

Ing. YESSICA MARLEN ARROYO MAYORGA

COMO REQUISITO PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA CON
ORIENTACION EN MATERIALES

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon Octubre 2025



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIAL COMPUESTO

DE POLIETILENGLICOL (PEG)-GELATINA DE PIEL BOVINA-

MICROCELULOSA (MCC) CON POTENCIAL APLICACION EN
IMPRESION 3D

Por:

Ing. YESSICA MARLEN ARROYO MAYORGA

COMO REQUISITO PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA CON
ORIENTACION EN MATERIALES

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon Octubre 2025



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica
Posgrado

Los miembros del Comité de Evaluacion de Tesis recomendamos que la Tesis “Sintesis y
caracterizacion de material compuesto de polietilenglicol (PRG)-gelatina de piel bovina-
microcelulosa (MCC) con potencial aplicacion en impresion 3D.”, realizada por la estudiante
Yessica Marlen Arroyo Mayorga, con nimero de matricula 1649482, sea aceptada para su
defensa como requisito parcial para obtener el grado de Maestria en Ciencias de la Ingenieria
con orientacion en Materiales.

El Comité de Evaluacion de Tesis

Dra. Patricié del Carmen Zambrano Robledo
Director

Dr. Ulises Matias Garcia Pérez
Co-Director

Dra. Sofia Vazquez Rodriguez
Revisor

Dra. Beatriz Cristina Lopez Walle
Revisor

Dr. Rodrigo Puente Omelas
Revisor

1 fartinez Martinez
Subdirector de Estudios de Posgrado

Institucion 190001

Programa _ 5 5 154 6
Acta Nam. H6H 8

Ciudad Universitaria, a 17 de abril de 2026




Dedicatoria

A Petra Avalos Alvarado (1), quienfue mas que unafigum materna,

mostrdndome que el bien ser va mds alld de una imagen.

A Héctor A. Lozano, por e[gmn amor incondicional que siem}ore me

entrega, por ser mifami[ia.

A Sansa, Malu), Machi Y Chelo, por su compania y siempre

recibirme con afegr{a, mostrdndome [o simy[e de [a vida.

A Dios, qm’en ha puesto frente a mi cada circunstancia Y cada

JOQ?’SOHCL, y 6[6 [Cl CUCL[QS ﬁe ayrencﬁ’cfo mads 6[6 [0 65}061’&6[0.



Agradecimientos

A mi compafiero de vida, Héctor A. Lozano, por motivarme, brindarme su
apoyo incondicional y acompafiamiento durante el desarrollo de este trabajo,

te amo.

A mi padre, Juan Javier Arroyo Avalos, por su apoyo que de alguna manera me

permitio llegar hasta aqui, por los buenos momentos compartidos.

A Hiram Alonso Loépez, por sus enseflanzas y sus muestras de apoyo siempre,

gracias.

A mi asesora, la Dra. Patricia Del Carmen Zambrano Robledo, por brindarme su
asesoramiento y todo el apoyo necesario para culminar este trabajo, por

confiar en mi y permitirme trabajar en este tema.

A la Dra. Sofia Vazquez Rodriguez, el Dr. Ulises Matias Garcia Pérez y la Dra.
Beatriz Lopez Walle por el apoyo brindado durante la etapa de caracterizacion,

compartir su conocimiento y el tiempo dedicado.

A la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME) de la Universidad
Autonoma de Nuevo Ledn, su compromiso con la excelencia educativa y la
innovacion en ingenieria ha sido fundamental para mi crecimiento profesional

y personal.

Al SECIHTI por su gran apoyo al otorgarme la beca y hacer posible el

cumplimiento de este trabajo de investigacion.



Resumen

En este proyecto de investigacion se desarrolldo y caracterizo6 un material
polimérico compuesto, disefiado para su procesamiento en forma de filamento,
con potencial aplicacion en el area de la manufactura aditiva mediante la
tecnologia de modelado por deposicion fundida (FDM). El material se compone
de un polimero sintético (polietilenglicol de peso molecular 4000, PEG4000),
una proteina (gelatina de piel bovina, tipo B) y un polisacarido (celulosa
microcristalina). Estos materiales fueron seleccionados por su
biocompatibilidad, procesabilidad térmica y capacidad de formar estructuras
hibridas funcionales. El material resultante presenta adecuada viscosidad para
su extrusion, estabilidad térmica dentro del rango de procesamiento y

resistencia mecanica suficiente para su manipulacion.

El desarrollo de este material surge de la necesidad de obtener una alternativa
procesable mediante impresion 3D que permita ofrecer soluciones rapidas y
personalizadas en el ambito biomédico. Su formulaciéon parte de materiales
biocompatibles ampliamente utilizados en aplicaciones médicas, los cuales,
ademas de ser de facil acceso, son una opcioén mas econémica en comparacion

con los materiales metalicos que cominmente se utilizan.

Se establece un sistema con 74% de PEG4000, 25% de gelatina y 1% de celulosa
microcristalina. Para promover la interaccion molecular entre los
componentes, se utiliza un medio de agua bidestilada/alcohol. La metodologia

experimental incluy6é la caracterizacion térmica mediante las técnicas de



analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC);
quimica, utilizando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(ATR-FTIR); reologica, empleando reometria rotacional; y morfologica,
utilizando microscopia electronica de barrido (SEM). Esto se aplica a los
materiales individuales y al material compuesto en dos versiones: hidratado y

deshidratado.

Los analisis térmicos permitieron identificar los rangos de descomposicion
para los componentes y definir la temperatura adecuada para el procesamiento
del compuesto, identificando la fusion del PEG4000 como el principal evento
relevante para su manipulacion. Mediante el analisis reologico, se observo un
comportamiento pseudoplastico del material compuesto, con una disminucion
aproximada del 60% en la viscosidad al incrementar la temperatura de 45 °C a
60 °C, y una reduccion adicional conforme aumenta la tasa de corte. Esto
facilito la determinacion de un rango 6ptimo de extrusion entre 60 y 90 °C. La
incorporacion de los tres componentes se verifico con el analisis FTIR; los
resultados no muestran evidencia de reacciones quimicas. Las micrografias
superficiales de SEM indican mayor homogeneidad del material al ser

deshidratado.

Finalmente, el material fue procesado mediante un extrusor de filamentos
modelo EX2 de la marca Filabot, utilizando los parametros experimentales
derivados de la etapa de caracterizacion. Los resultados demostraron que el

material desarrollado es adecuado para su extrusion en forma de filamento.
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Introduccion

La salud humana frecuentemente es afectada debido a lesiones, enfermedades,
degeneracion y deterioro del sistema musculoesquelético. Estas condiciones no
s6lo son atribuidas a los efectos del envejecimiento, sino que son
circunstancias atemporales para los seres humanos que disminuyen la calidad
de vida. El sistema musculoesquelético proporciona el soporte estructural que
permite la movilidad del cuerpo humano. Esta constituido por los huesos,
musculos, articulaciones, ligamentos, cartilago, tendones y otros tejidos
conectivos. Durante el tratamiento de lesiones de tamafio critico del sistema
musculoesquelético, es posible encontrar escenarios donde la
autorregeneracion del tejido es ineficiente, 1o que presenta desafios en los

tratamientos clinicos tradicionales [1].

La ingenieria de tejidos es un area interdisciplinaria que involucra la ciencia e
ingenieria de los materiales y las ciencias de la vida. Surge como alternativa
brindando estrategias de terapia regenerativa personalizadas, basadas en el
disefio y fabricacion de andamios porosos que proporcionan sefiales
bioquimicas y fisicas a las células con el objetivo de construir tejidos nuevos y
funcionales. En esencia, este enfoque moderno acttia como una plantilla

provisional para guiar el crecimiento del tejido [2].

Los andamios porosos son considerados dispositivos biomédicos; la eleccion
del material y el método de fabricacion durante el desarrollo de estas
estructuras son factores determinantes que influyen en las propiedades finales

y la funcionalidad [3]. En este contexto, las tecnologias de manufactura aditiva,
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particularmente la impresion 3D, han adquirido gran relevancia, ya que
permiten la produccion de andamios con geometrias controladas, alta

reproducibilidad y estructuras personalizadas.

En el area de ingenieria de tejidos lo ideal es el uso de biomateriales, los cuales
difieren segin la aplicacion. Trabajos recientes reportan la fabricacion de
andamios porosos e implantes biomédicos a partir de una gran variedad de
materiales como biometalicos, biopolimeros, bioceramicos y biocompuestos.
Sin embargo, un desafio es el disefio de estructuras que simulen el
microambiente nativo y las funciones del tejido. Idealmente, los materiales
deben ser biocompatibles, bioactivos, biodegradables y osteoconductores, en

el caso de ser empleados en ingenieria de tejidos 0seos [4].

Las aleaciones de titanio, aleaciones de cobalto (Co-Cr), aleaciones de niquel y
titanio, aleaciones de metales biodegradables (Fe, Mg, Zn), el acero inoxidable
(316L) y el vidrio metalico a granel (BMG) son frecuentemente utilizadas para
fabricar implantes 6seos, sobre todo en andamios para tratar defectos 6seos en
la tibia, fémur, craneo y mandibula [5]. Estas aplicaciones se deben a sus
excelentes propiedades mecanicas, resistencia al desgaste y a la corrosion.
Considerando ademas, su buena biocompatibilidad y osteointegracion. No
obstante, existen situaciones que han puesto en duda el uso de implantes
metalicos, como la liberacion de iones de la superficie metalica, el
apantallamiento de esfuerzos, la reactividad de la superficie metalica con
enzimas y condiciones que generan riesgos de respuesta inflamatoria en la

zona del implante [6]. Estos antecedentes han sido el motivo del desarrollo de

12



investigaciones enfocadas al reemplazo de metales a través del uso de

materiales poliméricos.

La principal desventaja de algunos polimeros es su bajo desempefio mecanico.
Una estrategia que permite atacar las limitaciones de un material individual es
mediante el desarrollo de materiales compuestos que surgen de la combinacion
de polimeros, ceramicos, metales, polimeros naturales como las proteinas y
polisacaridos. En relacion con esta tematica, la literatura cientifica actual
destaca el potencial de sistemas hibridos de proteinas/polisacaridos/polimeros
sintéticos [7]. La principal caracteristica de estos sistemas es su tendencia a

formar hidrogeles.

Existe una amplia variedad de materiales utilizados para impresion 3D, desde
polimeros de origen biol6gico hasta termoplasticos de alto desempefio. Sin
embargo, actualmente se limita a la impresion de polimeros puros y solo a un
pequefio nimero de materiales compuestos. Usualmente los polimeros puros
no cumplen con las caracteristicas que los hace funcionales. Por lo que, hay
una necesidad clara y presente de compuestos de matriz de polimero que se
puedan imprimir en 3D para satisfacer las necesidades urgentes y emergentes

en areas como la ingenieria de tejidos.

El polietilenglicol 40000 (PEG4000) es un polimero sintético generalmente
utilizado en diversos productos farmacéuticos, principalmente empleado como
agente ligante y formador de hidrogeles. Actualmente, es objeto de estudio en
diversas investigaciones relacionadas con el area biomédica, debido a su

biocompatibilidad. En el mercado es posible encontrar distintas formulaciones
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de PEG, las cuales varian el peso molecular que puede ser bajo, medio y alto.
Esto se relaciona con la presentacion, por lo que puede ser liquido o un sélido
quebradizo a temperatura ambiente. Su uso como matriz en materiales
compuestos es limitado: al ser un polimero sintético, puede tener baja
actividad biologica, por lo que es necesario incorporar otros materiales que
permitan inducir la proliferacion celular. Ademas, el polietilenglicol carece de
las propiedades que permiten a un material su procesamiento mediante
extrusion para formar un filamento. Entonces, ¢como inducir la estabilidad

mecanica que permite la extrusion del PEG4000?

Esta investigacion propone el desarrollo de un material compuesto basado en
una matriz de polietilenglicol con la incorporacion de gelatina de piel bovina y
celulosa microcristalina. La gelatina de piel bovina tiene la capacidad de
inducir la proliferacion celular, por lo que cominmente se utiliza en conjunto
con polimeros sintéticos como el polietilenglicol y, en el caso de la celulosa
microcristalina, esta se clasifica como un polimero organico empleado como

material de refuerzo y soporte en matrices poliméricas sintéticas.

El propoésito es obtener un material con capacidad de ser extruido para formar
un filamento que pueda utilizarse en impresion 3D para dispositivos

biomédicos, como andamios en ingenieria de tejidos y protesis.

Este capitulo ha permitido contextualizar el problema e identificar el problema
cientifico. A continuacion, se presenta el capitulo del Estado del arte, donde se
analizan los trabajos previos y fundamentos teoricos que orientan el desarrollo

del material propuesto.
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Capitulo I Estado del arte

En este capitulo se presenta una resefia sobre la informacion cientifica y

tecnologica mas relevante, obtenida durante la revision de literatura.

El tema inicial es el uso de materiales en aplicaciones biomédicas, la evolucion
de los biomateriales y su papel en la fabricacion de dispositivos implantables o
de soporte biolégico. Esta seccion toca tres puntos importantes: propiedades,

ventajas y limitaciones de los materiales base utilizados en este proyecto.

Posteriormente, se abordan conceptos generales sobre materiales compuestos
e interacciones moleculares involucradas en la estabilidad, procesabilidad y
alcance de un sistema compuesto de PEG4000, una proteina (como la gelatina)

y un polisacarido (como la MCC).

El siguiente apartado destaca la manufactura aditiva y la tecnologia de
modelado por deposicion fundida (FDM) como herramienta versatil para la
fabricacion de estructuras tridimensionales. Ademas, se describe el proceso de
extrusion de polimeros, el cual constituye una etapa critica en el
procesamiento de un material en forma de filamento para su posterior

impresion.
Finalmente, se presenta la ecuacion para calcular la tasa de corte, la cual

incorpora parametros del equipo extrusor y permite correlacionar las

propiedades reoldgicas con las condiciones reales de procesamiento.
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1.1 Materiales en aplicaciones biomédicas

1.1.1 Biomateriales

Los biomateriales constituyen una clase fundamental de materiales disefiados
para interactuar con sistemas biologicos, ya sea con fines terapéuticos,

diagnosticos o de soporte estructural.

La transformacion actual de la medicina y la atencion médica es el resultado
del avance significativo en el desarrollo de biomateriales. Algunos ejemplos de
sofisticados dispositivos médicos son los stents, sistemas de administracion de
medicamentos personalizados e injertos a medida. Los biomateriales son
elementos de ingenieria utilizados generalmente en aplicaciones biomédicas y
caracterizados por su excelente capacidad de interaccion con los sistemas
biol6gicos. Su caracter funcional es atribuido a las propiedades mecanicas,
fisicas y de biocompatibilidad, las cuales determinan la idoneidad y su eficacia

en diversas aplicaciones.

Las propiedades mecanicas permiten predecir el comportamiento de un
biomaterial cuando se encuentra sometido a diversas tensiones dentro del
cuerpo humano. Las propiedades fisicas engloban caracteristicas estructurales
y de textura, aspectos relevantes para su integracion en sistemas bioldgicos. La
resistencia y la porosidad establecen la capacidad del material para absorber
energia sin fracturarse [8]. El equilibrio entre las propiedades mecanicas,

fisicas y quimicas es indispensable en el avance de la medicina regenerativa.

Dentro de la clasificacion de biomateriales utilizados para la fabricacion de

estructuras, los polimeros procedentes de fuentes renovables naturales se
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destacan debido a la versatilidad de propiedades que pueden alcanzar. Entre
estos materiales se encuentran algunos poliésteres sintéticos como el acido
polilactico (PLA), polisacaridos como el acido hialurénico, el alginato, la
celulosa, el quitosano y, ciertos polipéptidos como el colageno, la gelatina de
piel bovina y la fibroina [9]. Algunos polimeros sintéticos como el
polietilenglicol, cumplen las caracteristicas que les permiten clasificarse como

biomateriales.

En este proyecto, se emplearon tres materiales con reconocidas aplicaciones
en el ambito biomédico: polietilenglicol (PEG4000), gelatina de piel bovina y
celulosa microcristalina (MCC). Cada uno de ellos aporta caracteristicas
particulares que permiten disefiar una matriz compuesta capaz de ser
procesada mediante técnicas de manufactura aditiva. En las siguientes
secciones se describen algunas de sus propiedades, estructura molecular,

mecanismos de interaccion y ventajas como parte de un sistema compuesto.

1.1.2 Polietilenglicol (PEG)

El polietilenglicol 4000 (PEG4000) es clasificado como un biomaterial
sintético. Es un polimero lineal compuesto por unidades repetitivas de 6xido

de etileno, su estructura quimica se representa en la Figura 1.

H//Ov\\

OH
- An

Figura 1. Estructura quimica del polietilenglicol (PEG).
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Los grupos hidroxilo (-OH) presentes en los extremos le brindan la capacidad
de interaccionar quimica y fisicamente con otras sustancias. Esto ademas, lo

caracteriza como un material hidrofilo [10].

La biocompatibilidad y baja inmunogenicidad del PEG han favorecido su uso en
aplicaciones farmacéuticas y biomédicas; especialmente en el area de
ingenieria de tejidos blandos y cartilagos. En la mayoria de los paises, este
material fue aprobado para administracion intravenosa, oral y dérmica en
humanos [11]. Una propiedad interesante del PEG es su tendencia a formar
hidrogeles. Otras propiedades son su capacidad para dispersar y al mismo
tiempo funcionar como un agente ligante, esto permite su uso potencial como

lubricante durante la fabricacion de cosméticos [12].

La escasa actividad biolégica en biomateriales sintéticos se ha convertido en
una desventaja. Una estrategia utilizada para minimizar este problema es la
modificacion y combinacion de biomateriales sintéticos con polimeros y otras
sustancias naturales. En [13] se reporta el potencial de un hidrogel compuesto
de quitosano/gelatina/PEG al incorporar una nanoemulsion de sulforafano y
acido tanico, dos sustancias de origen natural. La principal aplicacion es en
tratamientos de defectos del cartilago articular. Los resultados mostraron
mejoria en la degradacion, la capacidad de hinchazon, la hidrofilicidad y la
elasticidad. Ademas, la regeneracion de cartilago e integracion tisular fueron
superiores con la adicion de las sustancias naturales. Este trabajo permite
conocer las propiedades que aporta la gelatina al incorporarse con otros

materiales, en especial con el PEG.

18



1.1.3 Gelatina de piel bovina

La gelatina es un polimero natural de tipo polipéptido, su estructura quimica

esta representada en la Figura 2.

fo) O
o NH NH R ‘
"\"’\‘\'\4 I NHY
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|
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Figura 2. Estructura quimica de la gelatina de piel bovina.

Una de sus caracteristicas es que carece de antigenicidad, esto permite su uso
en aplicaciones dentro de la industria farmacéutica, alimentaria y cosmética.
Este material se obtiene a partir de la hidroélisis parcial del colageno natural
derivado de distintas fuentes de animales (piel, huesos y tejido conectivo).
Durante el proceso productivo, la materia prima es tratada con acido diluido
para obtener gelatina de tipo A (generalmente derivada de la piel de cerdo); en
cambio, cuando el tratamiento es mediante alcali se obtiene gelatina de tipo B.
La diferencia entre estos dos tipos de gelatina son sus propiedades quimicas y

fisicas [14].

La biocompatibilidad y biodegradabilidad de la gelatina al interior del espacio
fisiologico del cuerpo, asi como su capacidad para inducir una adecuada
adhesion, proliferacion y migracion celular, ha permitido el desarrollo de

investigaciones en el campo de la ingenieria de tejidos 6seos. Su principal
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desventaja es el desempefio mecanico, por lo que este material se combina con
diversos polimeros sintéticos, naturales y materiales inorganicos con el
objetivo de lograr el efecto sinérgico entre sus propiedades mecanicas y el

complejo proceso fisiologico de reparacion Osea [15].

La gelatina ha sido ampliamente estudiada debido a sus diversas aplicaciones,
particularmente en el sector biomédico, donde se emplea como biomaterial
para la fabricacion de sistemas de administracion de farmacos. Asimismo, se
han desarrollado nanoparticulas (NP) de gelatina utilizadas como portadoras
de medicamentos con liberacion dirigida hacia tejidos afectados por

enfermedades como cancer, tuberculosis e infeccion por VIH [16].

1.1.4 Celulosa microcristalina (MCC)

La celulosa es un polimero organico obtenido de fuentes vegetales, animales y
residuos agricolas. La estructura quimica, representada en la Figura 3, muestra
la presencia de grupos hidroxilo (—OH). Estos grupos forman enlaces de

hidrégeno y estabilizan la estructura.

Figura 3. Estructura quimica de la celulosa microcristalina.
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Este material es el componente principal en las paredes de las células
vegetales, ayudando a las plantas a mantenerse rigidas y erguidas. Las micro y
nanocelulosa poseen una degradabilidad tnica. Son un excelente biorelleno
para matrices poliméricas sintéticas y naturales. Es un material biocompatible
con propiedades no toxicas, esto lo hace ideal para ser utilizado como
aglutinante y aditivo de refuerzo en aplicaciones de ingenieria de tejidos,
médicas y de injertos vasculares [17]. Sus propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas y biologicas tnicas ofrecen atractivas ventajas sobre los materiales

poliméricos sintéticos.

La celulosa ha sido empleada como material de soporte en ingenieria de tejidos
debido a sus propiedades estructurales y biocompatibles. La celulosa
microcristalina (MCC) se ha utilizado como aditivo de relleno en matrices de
policaprolactona con el objetivo de obtener materiales compuestos procesables
mediante técnicas de fabricacion aditiva [18]. Se ha reportado que a
concentraciones bajas (2-5 % en peso) la MCC genera un efecto de refuerzo
asociado con un incremento en la cristalinidad del sistema. Su incorporacion
mejora las propiedades mecanicas y favorece la proliferacion celular.
Asimismo, los valores de m6dulo de compresion, tamafio de poro y densidad
aparente de las estructuras obtenidas resultan comparables a los del hueso

esponjoso natural.
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1.1.5 Interacciones entre PEG4000, proteinas y polisacaridos

Un material compuesto se define como un nuevo tipo de material que resulta

de la combinacién fisica de dos o mas materiales, los cuales se conocen como

fases o componentes. Los componentes individuales conservan sus

propiedades y, el material compuesto tiene propiedades especificas mejoradas

o nuevas. En general, los materiales compuestos estan formados por un

material especifico de relleno que a su vez actia como refuerzo, y una

sustancia aglomerante con el propoésito de obtener las caracteristicas y

propiedades deseadas. Los componentes, al no disolverse entre si, pueden ser

identificados fisicamente [19].

La Tabla I resume el comportamiento esperado de los componentes en un

compuesto de PEG4000, gelatina de piel bovina y celulosa microcristalina [20].

Tabla I. Comportamiento de un sistema polimero/proteina/polisacarido.

Componente

PEG4000

Gelatina de piel
bovina (Tipo B)

Celulosa
microcristalina

Clasificacion

Polimero sintético

Proteina

Polisacarido

Aporte

Actila como una matriz o componente
continuo.

Agrega funcionalidad biologica, como
bioactividad o capacidad de interaccion
especifica.

Relleno o elemento que modifica las
propiedades mecanicas, térmicas o
funcionales.

Los materiales pueden interaccionar formando una mezcla unida fisicamente,

en este caso no hay presencia de enlaces quimicos entre ellos y la mezcla se
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clasifica como un material compuesto fisico. Sin embargo, cuando existe
formacion de enlaces quimicos debido a una reaccion de reticulacion o
funcionalizacion [21], el material se considera un compuesto hibrido o un
hidrogel funcional. La clasificacion es definida dependiendo de la estructura

final y las propiedades obtenidas.

Cuando el PEG4000 es mezclado con una proteina como la gelatina de piel
bovina y un polisacarido como celulosa microcristalina en un medio acuoso o
en agua/alcohol, se generan interacciones que producen el entrelazamiento

estructural. Estas interacciones pueden ser de tipo [22], [23]:

® Puentes de hidrégeno

Los grupos hidroxilo (-OH) contenidos en el PEG forman enlaces de hidrogeno
con los grupos amida (-CONH-) o grupos carboxilo (-COOH) presentes en las
cadenas laterales de los aminoacidos de la gelatina. Esta interaccion también se
presenta entre los grupos hidroxilo (-OH) de la celulosa microcristalina,

formando una red parcialmente estable.

® Interacciones hidréfobas
Los grupos -CH: contenidos en el PEG se consideran regiones hidrofobas que
interaccionan con los dominios hidrofobos de la gelatina; esto promueve el

autoensamblaje y entrelazamiento parcial.

® Cambios conformacionales
El PEG estabiliza las estructuras secundarias de la gelatina, consecuencia de

la reduccion de interacciones proteina-proteina mediante exclusion
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volumétrica. El uso de agua y alcohol como solventes o medio para inducir la

interaccion entre los tres componentes, favorece de la siguiente manera:

°© Agua
El medio acuoso favorece las interacciones hidrofilas y la formacion de
puentes de hidrogeno entre el PEG, la gelatina y la celulosa microcristalina.

Ademas, permite la organizacion estructural tridimensional del sistema [24].

o Alcohol

Acttia como modulador de las interacciones, reduciendo la solubilidad de la
gelatina. Promueve la precipitacion parcial o autoensamblaje en presencia
del PEG. Ademas, las interacciones hidrofobas entre los componentes se ven

favorecidas, esto incrementa el entrelazamiento fisico [25].

En conjunto, estas interacciones determinan las propiedades finales del
material y su potencial en aplicaciones biomédicas; sin embargo, su
funcionalidad depende también del método de fabricacion empleado. En el
siguiente apartado se aborda la manufactura aditiva como una estrategia
clave para la obtencion de estructuras con geometrias y propiedades

controladas.

1.2 Manufactura aditiva

La manufactura aditiva (AM) engloba una serie de técnicas de fabricacion, las

cuales se fundamentan en la deposicion capa por capa de material. La

eliminacion de material es minima o casi nula, por lo que los procesos basados

en AM tienen un enfoque sostenible. Los polimeros y sus compuestos son
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materiales de mayor uso en los procesos de manufactura aditiva con

aplicaciones que incluyen la ingenieria biomédica [26].

De acuerdo con la American Society for Testing and Materials (ASTM)
International, la estereolitografia (SLA), la sinterizacion selectiva por laser
(SLS) y los procesos basados en la extrusion de material como el modelado por
deposicion fundida (FDM) son técnicas incluidas en los procesos de
manufactura aditiva. El principio de trabajo y la forma del material base que
puede suministrarse, como filamentos, tintas de polimero viscoso, resina

fotosensible y polvos termoplasticos, son Ginicos para cada tecnologia [27].

1.2.1 Tecnologia de modelado por deposicion fundida (FDM)

La impresion 3D basada en el modelado por deposicion fundida (FDM, por sus
siglas en inglés), también conocida como fabricacion por filamento fundido
(FFF), es un método de extrusion caracterizado por su bajo costo, facil
operacion y mantenimiento. Su alta velocidad de impresion, permite la
produccion de objetos 3D a partir de modelos obtenidos por computadora [28,

29].

Esta tecnologia de manufactura aditiva se posiciona como la mas popular con
aplicaciones que van desde la impresion de figuras caseras hasta dispositivos
biomédicos avanzados [30]. Recientemente, es utilizada para la fabricacion de

andamios porosos y dispositivos biomédicos.

El principio de funcionamiento se basa en la extrusion controlada de un

filamento creado del material deseado, que puede ser desde un polimero

25



compuesto, hasta polimeros naturales/biologicos y termoplasticos de alto
desempefio. El material pasa por la zona de calentamiento y, al salir de la
boquilla, mantiene una temperatura cercana al punto de fusion, alcanzando un
estado semiliquido que permite su extrusion sobre una plataforma
antiadherente [31].

Durante el proceso, las capas del material son depositadas una sobre otra
siguiendo un patron tridimensional en formato de archivo STL
(estereolitografia) que integra una malla de puntos espaciales y, seguidamente,
el material solidifica a temperatura ambiente. Ademas, no es necesario el uso
de solventes organicos o postprocesamiento, como es el caso de la técnica de
fotopolimerizacion [32]. Las etapas basicas se resumen de la siguiente manera

[33]:

® Fusion semiso6lida del material: La cantidad de material fundido, la
temperatura, la viscosidad y la tension superficial son variables

dependientes de la velocidad de alimentacion.

® Extrusion de la fundicion: La geometria de la camara y la estructura de la
boquilla afectan significativamente el comportamiento y la extrusion del
material fundido, por lo que se han desarrollado distintos disefios de
boquillas.

® Solidificacion del material posterior a la extrusion: Controlar la temperatura
ambiente durante la solidificacion ayuda a mantener el tamafio y la forma de
la impresion bajo los efectos de la tension superficial, la gravedad y el

enfriamiento.
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® Control de movimiento: El control de trayectoria posicional permite

completar la impresion de piezas.

La Figura 4 muestra un diagrama ilustrativo del proceso, el cual consta de
crear una pieza capa por capa a partir de la extrusion de un filamento que pasa
a través de una zona de calentamiento y, posteriormente, es aplicado por

medio de una boquilla.

Bobina de
filamento Extrusor
Zona de
calentamiento
Boquilla
Capas
impresas

Archivo STL

Plataforma de
impresion

Figura 4. Esquema del proceso de modelado por deposicion fundida (FDM).
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1.2.2 Extrusion de polimeros

La extrusion es uno de los procesos de fusion mas importantes de moldeo de
polimeros. El material termoplastico en forma de pellets, particulas o polvo se
coloca en la tolva y alimenta el barril de un extrusor de tornillo. El barril se
compone de un tornillo helicoidal que mezcla el material y lo transporta hacia
la salida de la boquilla [34]. La friccion interna por la accion mecanica del
tornillo y, el sistema de calentamiento externo inducen un estado de fluidez en
el material que es forzado a través de la boquilla [35]. La Figura 5 muestra los

componentes de un extrusor de tornillo [36].

Revestimiento Calentador/enfriador Malla filtradora ~ Termopar
del barrilr del barril de alambre del fundido

Termopares

Garganta

Barril — Placa
rompedora
Rodamiento —
de empuje Adaptador
Canal de Seccién Seccit Dado
enfriamiento eccion de eccion ‘ . . '
de la garganta alimentacién | de fundido | Seccién de fundido-bombeo ! Tornillo
Caja reductora __|
de engranes

Figura 5. Esquema de un extrusor de tornillo [36].

El producto extruido se enfria, cominmente exponiéndolo al aire soplado.
Para minimizar la contraccion y distorsion del producto, es importante

controlar la velocidad y uniformidad del enfriamiento.
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La Figura 6 muestra un tornillo helicoidal con los parametros importantes que
afectan el proceso de extrusion de polimeros. El polimero fundido toma la
forma de cinta helicoidal con espesor (H) y anchura (W) y es dirigido hacia la
salida del extrusor a través de la trayectoria creada por el tornillo giratorio

[36].

Paso

{ ‘ ———— Barril

Trayectoria

) 0—;— Barril

Figura 6. Geometria de un tornillo de extrusion.
D = diametro, H = espesor, W = anchura y 0 = angulo de hélice del filete.

La calidad del producto extruido depende de la geometria del extrusor y la
boquilla. Esto ha generado un interés por investigar el funcionamiento de esta
operacion con el objetivo de mejorar la relacion entre las dimensiones
mostradas en la Figura 6, la velocidad angular del tornillo y la viscosidad del
polimero para definir las caracteristicas del extrusor y de la boquilla. Estas
permiten conocer otros datos como la presion y la velocidad de flujo en

cualquier lugar durante el procesamiento.

El desarrollo de productos se realiza generalmente en pequefias extrusoras de
laboratorio con la finalidad de ahorrar materiales y mantener en equilibrio las
condiciones de extrusion. Sin embargo, escalar de una extrusora de pequefia

produccion a una extrusora mas grande puede generar problemas inesperados
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y desafios del producto. Ademas, pueden ocurrir problemas con la extrusora
durante la ampliacion a extrusoras de mayor diametro. Existen distintas
estrategias para facilitar el escalamiento de una extrusora de menor tamafio a
una de mayor. Para esto se consideran los parametros de funcionamiento del
extrusor de menor tamafo. En [37] se muestran los factores comunes de
escalado y las ecuaciones que permiten calcular los parametros operativos de
la extrusora de menor tamafo. La tasa de corte (y) en el canal del tornillo se

calcula mediante la ecuacion (1):

@)

Donde:

y = tasa de corte (s1)

D = diametro del tornillo (m)

N = velocidad del tornillo (rev/s)

H = profundidad del canal (m)

La revision del estado del arte permitié identificar las propiedades de los
componentes seleccionados (PEG4000, gelatina de piel bovina y celulosa
microcristalina), asi como el potencial de su combinacion para el desarrollo de
materiales compuestos destinados a la manufactura aditiva de dispositivos
biomédicos. Con base en estos antecedentes, el siguiente capitulo describe la

metodologia experimental empleada.
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1.3 Hipotesis

La estabilidad mecanica del polietilenglicol (PEG) es favorecida al incorporar
gelatina de piel bovina y celulosa microcristalina; esto resulta en la
modificacion de la matriz polimérica y, a su vez, facilita la extrusion del

material.

1.4 Objetivo general

Desarrollar un material compuesto de polietilenglicol (PEG) incorporando
gelatina de piel bovina y celulosa microcristalina (MCC) para ser procesado

mediante extrusion.

1.5 Objetivos especificos

® Definir la metodologia de sintesis del material compuesto polietilenglicol
(PEG)-gelatina de piel bovina-celulosa microcristalina (MCC).

® Caracterizar las propiedades térmicas, reologicas, estructurales, quimicas y
morfologicas del material compuesto.

® Estimar los parametros de temperatura y velocidad de extrusion.
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Capitulo II Metodologia experimental

En este capitulo se describen las etapas de la metodologia experimental
establecida para desarrollar, caracterizar y procesar el material propuesto.
Durante la primera etapa se realizo la revision bibliografica que permitio
seleccionar materiales con potencial biomédico: polietilenglicol (PEG4000),
gelatina de piel bovina y celulosa microcristalina (MCC). Posteriormente, se
describen las técnicas de caracterizacion utilizadas para el analisis de estos
materiales, tales como el analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), medicion de viscosidad (en el caso del PEG4000)
y espectroscopia infrarroja por reflexion total atenuada (ATR-FTIR), lo cual
permitié establecer las condiciones adecuadas para su combinacion. En la
etapa de sintesis del compuesto, se definieron las proporciones y condiciones
de mezcla mediante un procedimiento que incluyd el pesaje de los
componentes, dispersion de la MCC, la preparacion de un gel base y, el
mezclado homogéneo de los materiales para obtener el material compuesto
que finalmente es cortado y deshidratado. Se obtuvieron dos muestras: una
himeda (sin deshidratacion) y otra deshidratada, con el objetivo de comparar
su comportamiento estructural y térmico. Las muestras obtenidas fueron
caracterizadas bajo las mismas técnicas aplicadas a los materiales individuales
y microscopia electronica de barrido (SEM). Finalmente, el material obtenido
fue procesado mediante extrusion. Las condiciones de temperatura y velocidad
de extrusion se establecieron con base en el perfil térmico y la viscosidad del
material compuesto, permitiendo la obtencion de un filamento con
propiedades adecuadas para manufactura aditiva. La Figura 7 muestra las cinco

principales etapas del disefio metodologico.
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Figura 7. Diagrama representativo de la metodologia experimental.
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2.1 Materiales

* Polietilenglicol 4000 (PEG4000), M, 4000 g/mol, temperatura de fusion
58-61 °C.

* Gelatina de piel bovina ~ 225 Bloom (Tipo B), CAS 900-70-80, > 70% de
proteina.

* Celulosa microcristalina, CAS 9004-34-6.

* Glicerol, pureza > 99%.

* Agua bidestilada.

Los materiales de Sigma-Aldrich se muestran en la Figura 8.

Figura 8. Materiales utilizados: polietilenglicol 4000, gelatina de piel bovina y
celulosa microcristalina (de izquierda a derecha).
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2.2 Caracterizacion inicial

2.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analizador térmico simultaneo modelo STA PT 1600 de LINSEIS (Figura 9) se
utilizo6 en modo analisis termogravimétrico (TGA) para evaluar la estabilidad

térmica y eventos de descomposicion de los materiales.

Figura 9. Equipo STA PT 1600 de LINSEIS.

Las muestras se colocaron en crisoles de alimina (Al;O3). El rango de
temperatura para el analisis del polietilenglicol 4000 y la celulosa
microcristalina inici6 desde temperatura ambiente hasta 430 °C y, hasta 600 °C
en el caso de la gelatina. La tasa de calentamiento se estableci6 de 10 °C/min en

una atmosfera de aire.
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2.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El calorimetro diferencial de barrido Diamond Perkin Elmer (Figura 10) fue
utilizado para identificar eventos térmicos asociados a transiciones fisicas de

los materiales, especialmente los relacionados con la fusion.

- -— e

Figura 10. Equipo DSC Diamond de Perkin Elmer.

La muestra de PEG4000 se colocdé en un crisol y fue analizada bajo un
programa de temperatura controlada y atmosfera de nitrogeno. La temperatura
se mantuvo a O °C durante 3 minutos. La muestra se calenté6 de O a 100 °C a
una tasa de calentamiento de 5 °C/min y se mantuvo 1 minuto a la temperatura
final. Posteriormente, se realiz6 un ciclo de enfriamiento desde 100 hasta O °C
con la misma razon de 5 °C/min, seguido de una isoterma de 1 minuto a O °C.
Finalmente, se realizo6 un segundo ciclo de calentamiento de O a 100 °C

utilizando la misma velocidad de calentamiento.
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2.2.3 Analisis de viscosidad

El estudio reoloégico para el polietilenglicol 4000 se realiz6 utilizando el
viscosimetro DVNext version cono/placa con sistema Thermosel de
BROOKFIELD METEK (Figura 11). Se evalu6 el comportamiento de flujo en
funcion de la temperatura y la tasa de corte, lo cual es fundamental para

establecer las condiciones de procesamiento mediante extrusion.

oy

Figura 11. Viscosimetro DVNext de BROOKFIELD METEK.

En una capsula de aluminio desechable se colocaron 10 g de muestra sélida. El
husillo tipo SC4-18 se insert6 en la camara de calentamiento y, la temperatura
se ajustdo a 60, 70, 80, 100 y 110 °C para cada medicion a una velocidad de

cizalla de 5 RPM.
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2.2.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (ATR-

FTIR) de reflectancia total atenuada

El espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) modelo
IRPrestige-21 de Shimadzu (Figura 12), incorpora un accesorio de reflectancia
total atenuada (ATR) con cristal de diamante como elemento de contacto
principal. Este equipo permite la obtencion de espectros en el rango medio del
infrarrojo; las mediciones son rapidas y requiere una minima cantidad de
muestra. Este analisis se realizo para la caracterizacion quimica mediante la
identificacion de grupos funcionales en los materiales individuales y el
material compuesto obtenido. Esto, ademas, permitiéo detectar interacciones

quimicas.

IRPrestige-21

Barmasczy

Figura 12. Espectrofotometro infrarrojo IRPrestige-21 de Shimadzu.

Las muestras fueron analizadas sin ningun tipo de tratamiento; el PEG4000 se
encontraba granulado, la gelatina y la celulosa en formato de polvo fino. Los
espectros fueron obtenidos con una resolucion de 4 cm dentro del rango de

400 a 4000 cm'y para cada medicion se realizaron 32 escaneos.
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2.3 Sintesis del material compuesto
2.3.1 Pesaje de sustancias
La balanza analitica Explorer OHAUS (Figura 13) con capacidad de lectura de

0.1 mg (0.0001 g), fue utilizada para pesar con precision cada uno de los

materiales utilizados durante la sintesis.

Figura 13. Balanza analitica de laboratorio Explorer de OHAUS.

El sistema experimental se prepar6 con una concentracion del 74% de
polietilenglicol, 25% de gelatina de piel bovina y 1% de celulosa microcristalina.
Considerando obtener 450 g de material compuesto, se realiz6 el calculo de la
fraccion en masa de cada componente. Se pesaron 333 g de polietilenglicol
4000, 112.5 g de gelatina de piel bovina y 4.5 g de celulosa microcristalina. La
fraccion en masa de los solventes para la preparacion del gel fue (1:2) de
gelatina:agua bidestilada y (1:1) de gelatina:glicerol. En el caso de la dispersion
de celulosa, la relacion fue (1:2) de celulosa:agua bidestilada y (1:2) de

celulosa:glicerol.
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2.3.2 Tratamiento de la celulosa microcristalina

El equipo de ultrasonidos modelo 75T VWR Scientific Products AQUASONIC
(Figura 14) fue utilizado con el propoésito de dispersar la celulosa

microcristalina mediante ondas ultrasonicas.

Figura 14. Dispositivo ultrasonico VWR Scientific Aquasonic 75T.

En un vaso de precipitado de 250 mL se afiadieron 4.5 g de celulosa
microcristalina y 9 g de agua bidestilada. La mezcla se sometio a ultrasonido
por 10 min con la finalidad de dispersar las particulas. Posteriormente, se
agregaron 9 g de glicerol y fue nuevamente sometida a ultrasonido por 15 min.
La solucion obtenida se mantuvo por 24 h en reserva a temperatura de 25 °C.

La Figura 15 muestra un esquema de este procedimiento.

/\ /‘\

g

9
Glicely
U Baifio ultrasénico \ I Bafio ultrasénico

4.58

. 10 min 15 min \_/\
Microcelulosa \_/\

9 g Agua

Reposo
bidestilada

24haz25°C

Figura 15. Dispersion de la celulosa microcristalina.
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2.3.3 Preparacion del gel

En un vaso de precipitados de 600 mL se colocaron 112.5 g de gelatina de piel
bovino ~ 225 Bloom (Tipo B), gradualmente se afiadieron 225 g de agua
bidestilada a temperatura ambiente (27 °C) y, utilizando una varilla de vidrio,
se mantuvo la mezcla bajo agitacion manual por un periodo de 20 minutos.
Posteriormente, se agregaron 112.5 g de glicerol y nuevamente se agitdé por 10
minutos. Para homogeneizar e incorporar los componentes, la mezcla se
calent6 utilizando una plancha de calentamiento hasta 40 °C (temperatura
establecida de acuerdo con los resultados de TGA, presentados en la seccion
3.1, paginas 49 y 50) y gradualmente se afadié la solucion de celulosa,
manteniendo la agitacion manual por 15 minutos. Este procedimiento se

resume en la Figura 16.

Agitacion
15 min
Agitacion Agitaci.én /\
20 min /\10 min
% Agitacién ocasional
Q Q Solucion de ||
225 g Agua 11258 celulosa ”
bidestilada Glice\rol/
lentamien o i
1258 Calentamie to 40 C Reservar 20 min
. 10 min
Gelatina

Figura 16. Preparacion del gel.
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2.3.4 Preparacion del compuesto

En un vaso de precipitado de 600 mL se colocaron 333 g de polietilenglicol
4000 granulado y utilizando una plancha de calentamiento se calento hasta
alcanzar su temperatura de fusion (58 °C). En estado fundido se afiadio a la
mezcla de gelatina y se mantuvo la agitacion manual mientras se incorporaban

los componentes.

La formacion del material compuesto se observo como un precipitado en color
amarillo claro. El agua bidestilada y el glicerol fueron desplazados durante la
reaccion, ambos subproductos se depositaron en el fondo del vaso de

precipitado. La Figura 17 esquematiza el procedimiento realizado.

PEG fundido

Agitacion
ocasional

Agitacion

5 min Material
g"; ‘ [ compuesto
Soluci6n de \/

Calentamiento gel-microcelulosa
60 °C

3338
PEG solido

Figura 17. Preparacion del material compuesto PEG-Gel-MCC.

Tras la separacion del producto principal, se realiz6 el corte en trozos de

forma irregular y de tamafno aproximado de 4.5 mm.
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Una parte del material fue sometido a un proceso de deshidratacion utilizando

el deshidratador Hamilton Beach (Figura 18) a 43 °C por un periodo de 4 horas.

Figura 18. Equipo deshidratador Hamilton Beach.

Aunque su disefio esta orientado al secado de alimentos, su funcionamiento
por conveccion forzada lo hace ttil para aplicaciones experimentales en el
laboratorio. Este equipo opera tipicamente en un rango de temperatura de
35°C a 70 °C, permitiendo un secado progresivo sin degradar térmicamente los

componentes sensibles del material.
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2.4 Caracterizacion del compuesto

2.4.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

Durante el estudio se analizaron dos muestras utilizando el equipo descrito en
la seccion 2.2.1. Los analisis se realizaron en crisoles de alimina (Al,O3). La tasa
de calentamiento se establecio de 10 °C/min en atmosfera de aire, el rango de
temperatura se establecio de 24 a 600 °C. El primer analisis fue realizado
tomando 15.6 mg de muestra del material compuesto hidratado (MC). Para el
segundo analisis, se tomaron 30.4 mg de muestra de material deshidratado

(MCD).

2.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis DSC del material compuesto deshidratado (MCD) se realiz6 bajo las
mismas condiciones experimentales descritas en la seccion 2.2.2, empleando
atmoOsfera de nitrogeno y un programa térmico de calentamiento-
enfriamiento-segundo calentamiento en el intervalo de O a 100 °C, a una tasa
de 5 °C/min. Este estudio permitié identificar la transicion térmica asociada a
la fusion del PEG 4000 dentro de la matriz compuesta y evaluar posibles

variaciones respecto al material puro.
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2.4.3 Analisis de viscosidad

El re6metro rotacional Physica MCR301 de Anton Paar (Figura 19) es un equipo
de alta precision utilizado para la caracterizacion reologica de materiales. Este
equipo fue utilizado para determinar el comportamiento del material bajo
cizallamiento, informacion clave para comprender su procesabilidad y
rendimiento en condiciones de uso. Los ensayos reolégicos se realizaron en un

rango de 0 a 1s™! y temperaturas entre 45-60 °C.

Figura 19. Reémetro rotacional Physica MCR301 de Anton Paar.

2.4.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (ATR-

FTIR) de reflectancia total atenuada

Las muestras de material compuesto fueron trituradas utilizando un mortero
de agata con pistilo, hasta obtener un tamafo de particula homogéneo. El
analisis se realiz6 utilizando el espectrometro descrito en 2.2.4. Los espectros
fueron obtenidos con una resoluciéon de 4 cm'! dentro del rango de 400 a 4000

cmly 32 escaneos.
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2.4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Inicialmente, la superficie se preparé aplicando una capa uniforme de oro,
utilizando el equipo recubridor modelo Q150R ES de la marca QUORUM. Esto
con el objetivo de asegurar una excelente resolucion de imagen y evitar la
acumulacion de carga durante el analisis. El analisis morfolégico superficial se
realiz6 utilizando el microscopio electronico de barrido (SEM) modelo Sigma

300 de la marca ZEISS (Figura 20) con detector de electrones secundarios.

Figura 20. Microscopio electronico de barrido modelo Sigma 300 de ZEISS.

Las micrografias se obtuvieron a diferentes aumentos (100x, 500x, 1000x y
2000x), con una energia del haz de electrones (EHT) de 20.00 kV y una
distancia de trabajo (WD) entre 8.3, 8.5y 8.6 mm.

Para obtener imagenes con gran detalle y contraste, incluso a bajos voltajes de

aceleracion, este modelo incorpora una columna electréonica con optica de

emision de campo (FE-SEM).
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2.5 Procesamiento del material compuesto

El extrusor de filamentos modelo EX2 de Filabot (Figura 21) es un equipo de
nivel medio utilizado para obtener filamento de alta calidad a partir de
polimeros en forma de pellets, polvo o material reciclado. Su componente
principal es un tornillo de 5/8 in de diametro (D) y aproximadamente 2 mm de
profundidad del canal, fabricado de acero inoxidable de alta resistencia [38]. El
modulo de voltaje variable permite controlar la velocidad de extrusion en un
rango de 0-35 RPM incluso ante fluctuaciones en las fuerzas del proceso. Es
posible producir filamento en didmetros de 1.75 mm, 2.85 mm y 3 mm
utilizando boquillas intercambiables. En este trabajo se utilizé una boquilla de
2.85 mm. La temperatura se establecio en 61 + 1 °C a una velocidad de extrusion

de 23 RPM.

Figura 21. Extrusora de filamentos modelo EX2 de Filabot.

En resumen, la metodologia experimental permitié la obtencion y el
procesamiento controlado del material compuesto. Fue posible obtener
muestras representativas en su estado hidratado y deshidratado. Los resultados
derivados de su caracterizacion térmica, reologica, estructural y morfologica

se presentan y discuten en el siguiente capitulo.
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Capitulo III Resultados

Este Capitulo presenta los resultados obtenidos durante la etapa de
caracterizacion. Inicialmente, se analizaron por separado los materiales base
utilizados en la sintesis —polietilenglicol (PEG4000), celulosa microcristalina
(MCC) y gelatina de piel bovino— mediante analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) y mediciones de viscosidad. Estos analisis
permitieron conocer el comportamiento térmico de cada componente y
reolégico en el caso del PEG4000, asi como establecer parametros
preliminares para su compatibilizacion y sintesis. Posteriormente, mediante la
técnica de TGA se analizaron dos muestras del material compuesto obtenido:
una muestra hidratada (que conserva los solventes utilizados en el proceso de
mezcla) y una muestra deshidratada (en la que dichos agentes fueron
removidos parcialmente). Ambas muestras fueron analizadas utilizando las
mismas técnicas aplicadas a los materiales individuales (a excepcion de los
analisis DSC y reoldgico, los cuales se realizaron unicamente a la muestra
deshidratada), con el objetivo de identificar posibles cambios quimicos,
verificar la incorporacion de todos los componentes en la matriz y establecer la
estabilidad térmica y quimica. Ademas, se realizd un analisis morfologico
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), lo que permitié comparar
las diferencias estructurales entre las dos muestras del material compuesto. La
correlacion experimental entre los analisis térmicos (TGA y DSC) y reologicos
permiti6 determinar la temperatura y velocidad de extrusion. Esto se
corrobora utilizando la ecuacion para calcular la tasa de corte en extrusoras de

un tornillo.
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3.1 Caracterizacion térmica

El termograma TGA de la Figura 22 muestra las curvas de pérdida de masa (%)
en funcion de la temperatura para los tres componentes individuales,
permitiendo comparar su estabilidad térmica bajo condiciones de

calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de aire.
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Figura 22. Termograma TGA de los materiales iniciales.

Con el fin de profundizar en los mecanismos de degradacion térmica, en las
Figuras 23, 24 y 25 se presentan los analisis simultaneos TGA-DTG de cada
material, donde la curva derivada (DTG) permite identificar con mayor

precision las etapas de descomposicion.
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La Figura 23 muestra el comportamiento térmico del PEG 4000. Se observa
que la pérdida de masa ocurre principalmente en una etapa amplia de
degradacion. La curva DTG presenta un pico maximo alrededor de 280 °C,
asociado a la degradacion principal del polimero, y un segundo evento menos
intenso cercano a 352 °C, indicando la descomposicion de fracciones mas
estables o residuos intermedios. Este comportamiento sugiere una degradacion
térmica escalonada caracteristica de materiales poliméricos semicristalinos

[39, 40].
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Figura 23. Termograma TGA-DTG del PEG 4000.
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En la Figura 24 se presenta el analisis térmico de la MCC. Se identifica una
etapa principal de degradacion bien definida, con un pico maximo en la curva
DTG alrededor de 318 °C. Este evento corresponde a la descomposicion de la

estructura celulosica, especificamente a la ruptura de enlaces glucosidicos [41].
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Figura 24. Termograma TGA-DTG de la celulosa microcristalina.
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La Figura 25 muestra el comportamiento térmico de la gelatina, el cual es mas
complejo en comparacion con los otros materiales. Se observan multiples
etapas de pérdida de masa, asociadas a la eliminacion de humedad y a la
degradacion progresiva de la estructura proteinica [42]. La curva DTG presenta
dos picos principales alrededor de 286 °C y 314 °C, los cuales corresponden a la
descomposicion de diferentes fracciones de la proteina. Este comportamiento

refleja la naturaleza heterogénea y amorfa de la gelatina [43].
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Figura 25. Termograma TGA-DTG de la gelatina.
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La Tabla II resume los eventos donde ocurren la descomposicion de cada uno

de los materiales.

Tabla II. Rangos de temperatura de descomposicion y pérdida en peso de los
materiales iniciales .

Zonal Zona 2 Zona 3
Muestra Pérdida de | Pérdida | Degradacion | Pérdida | Degradacion | Pérdida
humedad en peso térmica en peso total en peso
(O (%) §®) (%) §®) (%)
24-150 2 150-320 90 320-400 8
24-250 3 250-330 85 330-430 12
Gelatina 24-120 10 120-320 50 320-600 40

Estos resultados permiten establecer un intervalo térmico operativo seguro por
debajo de aproximadamente 150 °C, ya que a temperaturas superiores se inicia
la degradacion térmica del PEG 4000 y la gelatina, como se evidencia en los
analisis DTG. Este criterio resulta fundamental para definir condiciones de
procesamiento que no comprometan la integridad estructural del material

compuesto.
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Los termogramas TGA de dos muestras de material compuesto se muestran en

la Figura 26. Los perfiles multietapa indican la presencia de todos los

componentes en la matriz.
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Figura 26. Termograma TGA del MC y del MCD.

Con el fin de analizar con mayor detalle las etapas de degradacion térmica, en
la Figura 27 se presentan las curvas TGA-DTG correspondientes al material
compuesto (MC) y al material compuesto deshidratado (MCD). La
incorporacion de la curva derivada permite identificar con mayor precision los
eventos térmicos asociados a cada componente de la mezcla.

En ambas muestras se observan miultiples picos en las curvas DTG, lo que

confirma un comportamiento de degradacion multietapa. Para el material
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compuesto (MC), se identifican eventos térmicos alrededor de 106 °C, 220 °C,
309 °C y 400 °C. El primer pico se asocia a la pérdida de humedad y
compuestos volatiles, mientras que los eventos posteriores corresponden a la
degradacion progresiva de la gelatina, el PEG 4000 y la celulosa

microcristalina [43, 44].
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Figura 27. Termograma TGA-DTG del MC y del MCD.

Por su parte, el material compuesto deshidratado (MCD) presenta un
comportamiento similar, aunque con ligeros desplazamientos en las
temperaturas caracteristicas. Se observan picos alrededor de 120 °C, 220 °C,

306 °C y 395 °C. La disminucion en la intensidad del primer evento confirma la

55



reduccion del contenido de humedad, mientras que el desplazamiento de los
picos principales hacia temperaturas ligeramente mayores sugiere un
incremento en la estabilidad térmica del sistema tras el proceso de

deshidratacion [45].

En ambas curvas se observa una primera pérdida de masa gradual entre 24-150
°C, esto es mas evidente en MC y puede deberse a la eliminacion de agua y
agentes ligantes residuales. La segunda etapa de descomposicion ocurre entre
150-410 °C, un rango intermedio entre los valores observados en los

termogramas de PEG y la MCC.

La Tabla III describe los eventos térmicos mas importantes durante el analisis,
esto permite identificar el inicio de la degradacion térmica y establecer la
temperatura en la que el material puede ser procesado para formar un

filamento.

Tabla III. Rangos de temperatura de descomposicion y pérdida en peso de
muestras de material compuesto.

Zonal Zona 2 Zona 3
Muestra Pérdida de | Pérdida | Degradacion | Pérdida | Degradacion | Pérdida
humedad en peso térmica en peso total en peso
(°O (%) O (%) (O (%)
MC 24-120 27 150-410 58 410-600 15
MCD 24-150 8 150-410 75 410-600 17

A diferencia de los materiales individuales, los termogramas del material

compuesto no presentan transiciones abruptas, sino que muestran una
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degradacion continua y escalonada. Finalmente, considerando que el inicio de
la degradacion térmica ocurre a partir de aproximadamente 120-150 °C, se
establece que la temperatura de procesamiento debe mantenerse por debajo de
este intervalo. En este sentido, un rango de operacion entre 70 y 120 °C resulta
adecuado para garantizar la integridad estructural del material durante su

extrusion.

La Figura 28 muestra el termograma DSC obtenido para el polietilenglicol. Se

observan dos eventos endotérmicos consecutivos en un rango de 53 a 65 °C.
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Figura 28. Termograma DSC del polietilenglicol 4000 (PEG4000).
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El primer pico endotérmico se observa entre 53 y 55 °C, asociado a la fusion de
cristales pequefios o con menor grado de orden. El segundo evento
endotérmico, de mayor magnitud en el flujo de calor, se encuentra entre 60 y
65 °C. Este corresponde a la temperatura de fusion (Tm) del PEG4000. La
presencia de doble pico de fusion evidencia una distribucion heterogénea de

cristalinidad en el material [46].

La Figura 29 corresponde al termograma DSC obtenido para la muestra de

material compuesto deshidratado (MCD).
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Figura 29. Termograma DSC del material compuesto deshidratado (MCD).
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Se observa un evento endotérmico inicial alrededor de los 58-60 °C de menor
magnitud en el flujo de calor respecto al PEG4000 puro, lo que se atribuye a
una reduccion en la cristalinidad y a un menor grado de orden molecular en el

material compuesto [46].

La fusion del material compuesto se encuentra ligeramente desplazado
respecto al PEG puro, por lo que se considera que el proceso de deshidratacion

y compatibilizacion afect6 el comportamiento térmico del sistema.

Los resultados obtenidos en conjunto con el analisis TGA, indican que la
temperatura adecuada de procesamiento debe mantenerse por debajo de 120
°C y, en un rango de 58-60 °C, para permitir la fusion del PEG sin afectar la

estabilidad de la gelatina o inducir la degradacion de la MCC.
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3.2 Caracterizacion reologica

El reograma de viscosidad del PEG4000 en funcion de la temperatura se

muestra en la Figura 30.
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Figura 30. Reograma de viscosidad del polietilenglicol 4000.

Existe disminucion de la viscosidad a medida que se incrementa la
temperatura. Valores minimos de temperatura se asocian a una mayor
viscosidad. Por lo tanto, para el PEG4000 es necesario incorporar materiales
que proporcionen la viscosidad 6ptima y brinden la estabilidad necesaria para

la extrusion.

Se observa alrededor de los 60 °C que la viscosidad es relativamente alta y se

aproxima a 450 Pa-s, esto indica el inicio de transicion hacia el estado fundido.
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Entre 70-90 °C, existe un descenso y se alcanzan valores inferiores alrededor

de los 200 Pa-s. Mientras que entre 100-105 °C, la viscosidad disminuye

significativamente por debajo de los 150 Pa-s, esto indica que el material se

aproxima a un comportamiento mas fluido. El PEG4000 se encuentra en

estado fundido y procesable alrededor de los 60 °C y, no requiere temperaturas

cercanas al comienzo de su degradacion térmica (como se mostro en TGA).

La Figura 31 muestra el reograma de viscosidad en funcion de la tasa de corte

del compuesto deshidratado (MCD).
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Figura 31. Reograma de viscosidad del material compuesto deshidratado.
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Se observa que el material presenta un comportamiento caracteristico de un
fluido pseudoplastico, es decir, la viscosidad disminuye con el incremento de la
tasa de corte, fendmeno conocido como adelgazamiento por cizallamiento
(shear thinning). Este comportamiento es comun en materiales poliméricos
estructurados, debido a la orientacion de las cadenas moleculares en la

direccion del flujo bajo esfuerzos de corte [47].

A temperaturas inferiores a 50 °C, el material exhibe viscosidades
significativamente mas elevadas, alrededor de los 350,000 Pa-s, lo cual indica
una resistencia considerable al flujo, efecto de una matriz polimérica
altamente estructurada. Conforme la temperatura aumenta entre 50-60 °C, la
viscosidad disminuye notablemente, sobre todo en el rango de 0.2 a 1 s1,
alcanzando valores de aproximadamente 20,000 Pa-s. Este rango de
temperaturas coincide con los resultados obtenidos en el analisis DSC,

especificamente con el evento de fusion del PEG.

Los resultados reologicos indican que el incremento de la temperatura favorece

la movilidad molecular del compuesto, reduciendo la viscosidad y facilitando

su extrusion. En funcion de estos resultados y, en conjunto con los analisis TGA

y DSC, se establece que la temperatura optima de extrusion para el material

compuesto se encuentra en el rango de 55-60 °C; a esta temperatura:

*El PEG4000 (componente principal en la matriz), se encuentra
completamente fundido.

* La viscosidad es minima, lo que permite el procesamiento continuo sin
afectar la integridad funcional del material compuesto.

* Se evita la degradacion térmica de la gelatina y la celulosa microcristalina.

* La viscosidad de la mezcla permite el flujo y no requiere elevar la presion.
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3.3 Caracterizacion estructural

Mediante espectroscopia FTIR se corrobor6 la composicion quimica estructural
de las muestras. La Tabla IV muestra la asignacion tedrica de los grupos

funcionales presentes en la estructura de cada material analizado [48, 49].

Tabla IV. Asignacion de bandas caracteristicas y tipos de vibracion.

Asignaciones
Muestra Fre((::ne-gcia Ii;gf:;;f Tipo de vibracion Grupo funcional
3500-3200 -O-H Estiramiento Hidroxilo
3000-2800 -C-H Estiramiento Alquilo
1470-1350 -C-H Flexion Alquilo
1150-1100 -C-0—-C Estiramiento Eter
3500-3300 -O-H Estiramiento Hidroxilo
2900-2800 -C-H Estiramiento Alquilo
1460-1420 -C—H» Flexion Alquilo
1370 -C-H Flexi6n Alquilo
1160 -C—0-C Estiramiento Eter
1060-1030 -C-0 Estiramiento Anillo de glucosa
895 -C-H Flexi6n fuera del plano Alquilo
3400-3300 -N-H Estiramiento Amida A
3400-3300 -O-H Estiramiento Hidroxilo
3000-2800 -C-H Estiramiento Alquilo
1660-1640 -C=0 Estiramiento Amida I estructura
1560-1540 -N-H Flexion Amida I
1560-1540 -C—-N Estiramiento Amida I
1450-1400 -C-H Flexion Alquilo
1300-1230 -C—-N Estiramiento Amida III
1300-1230 -N-H Flexion Amida III




La Figura 32 corresponde a los espectros infrarrojos de los materiales

individuales y la frecuencia en la que se identificaron las sefiales para cada

muestra.
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Figura 32. Espectros infrarrojos de materiales individuales.

El espectro del PEG4000 muestra bandas definidas a:

* 3454 cm: correspondiente a la vibracion de estiramiento de grupos —O-H, se

observa una banda menos pronunciada que indica la presencia de estos

grupos hidroxilos libres.

* 2882 cm': banda que indica la vibracion de estiramiento —C-H del grupo

metileno (—C-H») de la cadena principal.
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* 1466 cm!: asociada a las vibraciones de flexion (tijera y cabeceo) del —C-H.
* 1100 cm: banda intensa y aguda correspondiente al estiramiento asimétrico

del enlace éter —C-O-C [50].

La celulosa microcristalina mostré6 bandas tipicas de polisacaridos

estructurados:

® 3336 cm!: banda ancha que corresponde al estiramiento —O-H y puede
asociarse a enlaces secundarios de tipo puente de hidrégeno.

®* 2894 cm': se asocia a la vibracion de estiramiento —C-H de los grupos
metileno presentes en la cadena glucidica.

® 1426 cm: correspondiente a la vibracion de flexion del —C-Ho.

* 1161-1030 cm: banda intensa que corresponde al estiramiento —C-O-C y —C-O
presentes en los anillos de glucopiranosa.

®* 897 cm: asociada a la flexion fuera del plano de los —C-H presentes en

enlaces B-glicosidicos.

El espectro de la gelatina, una proteina parcialmente hidrolizada del colageno,

muestra sefiales caracteristicas que se asocian a los enlaces peptidicos:

* 3290 cm: banda ancha que corresponde al estiramiento —N-H de la amida en
combinacion con la vibracion de estiramiento del —O-H.

* 1632 cm'!: asociada a la amida I, se atribuye al estiramiento —C=0 del enlace
peptidico.

* 1530 cm: banda correspondiente a la amida II, se asocia a la flexion de—N-H
y estiramiento de —C-N.

* 1241 cm'l: banda asociada a la combinacion de vibraciones estiramiento —C-N

y flexion —N-H.
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La Figura 33 muestra los espectros de los materiales individuales y del material

compuesto en dos condiciones: material compuesto hidratado (MC,

anaranjado) y el material compuesto deshidratado (MCD, color amarillo).
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Figura 33. Espectros infrarrojos de materiales individuales y material compuesto.

En la region de 3200-3500 cm'! correspondiente a las vibraciones de

estiramiento de —O-H y —N-H se observa:

* La banda ancha entre 3290-3454 cm atribuida al estiramiento —O-H de los

grupos hidroxilo (PEG y MCC) y al enlace —N-H (gelatina), se desplaza

ligeramente a 3290 cm y, se observa con mayor definicion en comparacion

con el espectro de la gelatina, esto sugiere la formacion de enlaces
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secundarios como pueden ser puentes de hidrogeno entre los grupos

hidroxilo del PEG/MCC y los grupos —N-H de la gelatina.

En la region de 2882-2894 cm'! correspondiente a estiramientos —C-H alifaticos

se observa:

®* La banda a 2882 cm identificada en el PEG y la gelatina, se mantiene en
ambas muestras de compuesto. Esto indica la presencia de los grupos

metileno pertenecientes a la cadena principal del PEG.

En la region de 1530-1632 cm! correspondiente a las sefiales de amidas I y II

(estructuras proteinicas) se observan:

* En ambas muestras de compuesto, las bandas asociadas a las vibraciones
amida I (-C=0) y amida II (—-N-H) de la gelatina. Esto confirma la
incorporacion de la gelatina en la matriz. La definicion y ligera
intensificacion de estas bandas en la muestra deshidratada podria atribuirse a
una mayor organizacion molecular posterior a la eliminacion de los

solventes.

En la region de 897-1161 cm' correspondiente a las sefiales de enlaces
glucosidicos y éter pertenecientes a la estructura de la MCC y el PEG, se
observa:

* Las bandas intensas en 1100-1161 cm, asociadas a los enlaces —C-O-C— del
PEG y la MCC, se observan sin desplazamiento en ambas muestras del
compuesto; esto indica que no hay alteraciones estructurales.

* La banda en 897 cm'! relacionada con los enlaces B-glicosidicos de la MCC, se

diluye en el espectro de los compuestos.
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Los resultados obtenidos en este analisis confirman la incorporacion de los tres
materiales constituyentes en la matriz compuesta, sin modificacion quimica
significativa. Algunas bandas caracteristicas de los materiales individuales (PEG
y MCC) podrian estar teniendo un efecto de superposicion que puede dificultar
la observacion individual de las sefiales en su frecuencia especifica en el
espectro del material compuesto. Esto se atribuye a la similitud estructural en
ambos componentes y la concentracion, la cual en el caso de la celulosa
microcristalina es mucho menor en comparacion con el polietilenglicol, lo cual
puede explicar la baja intensidad o ausencia de las bandas caracteristicas de la
MCC. Sin embargo, no se observan nuevas sefiales, lo que sugiere una
interaccion fisica entre los componentes, como pueden ser puentes de

hidrégeno.
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3.2 Caracterizacion morfologica

La caracterizacion morfoldgica se realizo utilizando el equipo descrito en la
seccion 2.4.5. El objetivo fue evaluar la microestructura, homogeneidad de la
matriz compuesta y el efecto del proceso de deshidratacion sobre el material.
En las imagenes obtenidas de la muestra hidratada (Figura 34), se observa una
superficie heterogénea con algunas zonas lisas y compactas. En (A), obtenida a
un aumento de 100x, se aprecian estructuras onduladas y cavidades amplias;
esto puede atribuirse a un entrecruzamiento incompleto o distribucion no

uniforme del PEG en estado semisolido causado por los solventes.

100 pm EHT = 2000 kv Signal A= SE2 25 Sep 2024 EHT = 20.00 kV Sigrat A= SE2 25 Sep 2024
WD= 8.3mm Mag= 100X M st \ WD= 85mm Mag= 500X M St

A ! J
10 prn EMT = 2000 kv Signat A= SE2 25 Sep 2024 Spm EMT = 20.00 k¥ Signat A= SE2 25 Sep 2024 @
WD= 85mm Mag= 100KX M St \ WO= 85mm Mag= 200KX M St

Figura 34. Micrografias superficiales del material compuesto hidratado.
Magnificacion: (A) 100x, (B) 500x, (C) 1000x y (D) 2000x.

69



En (B) se observa, a 500x de aumento, una estructura con laminas y pliegues
poco definidos. A 1000x (C) y 2000x (D), se observan poros y regiones con
superficies rugosas, irregularidades topograficas y cavidades; esto se asocia a
zonas con presencia de agua o glicerol. El contenido de solventes puede
aportar plasticidad y, al mismo tiempo disminuye el grado de compactacion u
homogeneidad en la matriz. La textura observada se asocia a una distribucion
que no es completamente uniforme. Esto podria influir negativamente en el
comportamiento mecanico y térmico si se procesa el material directamente en
este estado. La Figura 35 muestra las micrografias obtenidas para la muestra

deshidratada.

20um EHT = 20,00 k¥ Signat A= SE2 25 Sep 2024 (1
!

EHT = 2000 kV Signat A= SE2 25 Sep 2024 WO= 86mm Mag= 500X MDESHIDRATADAST  \LJ

WD= 85mm Mag= 100X M DESHIDRATADA S1 @

10um EHT = 2000 kV Signal A= SE2 25 Sep 2024 @ Spm EHT = 2000 kV Signat A= SE2 25 Sep 2024 @

WD= 85mm Mag= 100KX M DESHIDRATADA S1 \ WD= 85mm Mag= 200KX M DESHIDRATADA S1 \

Figura 35. Micrografias superficiales del material compuesto deshidratado.
Magnificacion: (A) 100x, (B) 500x, (C) 1000x y (D) 2000x.
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A un aumento de 100x (A), se observa la morfologia continua y con mayor
grado de homogeneidad. En (B), la topografia es mas compacta y no se observa

porosidad a un aumento de 500x.

Las micrografias tomadas a 1000x (C) y 2000x (D), muestran algunas regiones
con superficies suaves y, se observan transiciones graduales entre fases sin

evidencia de grietas con mayor cohesion entre los componentes.

La deshidratacion mejora la morfologia del material compuesto; esto favorece
la estructura interna y, a su vez, se obtiene una matriz uniforme, compacta y
estable para procesarse mediante extrusion. Las irregularidades observadas en
las micrografias de la muestra hidratada, indican la importancia del proceso de
secado previo al procesamiento térmico. Esto brinda estabilidad mecanica y
compatibilidad de las fases durante la extrusion, evitando la formacion de
cavidades o zonas que propaguen la ruptura del filamento. Los resultados
obtenidos en este analisis indican que el material deshidratado es la mejor

opcion para ser procesado en forma de filamento.
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3.3 Extrusion del material compuesto

Durante el procesamiento del material se utilizo el equipo extrusor de

filamentos EX2 marca Filabot descrito en la secci6én 2.5.

La tasa de corte es un parametro fundamental en los procesos de extrusion que
determina la velocidad de deformacion del material al ser procesado dentro del
canal del tornillo. Esta variable permite relacionar las condiciones reoldgicas
del compuesto con los parametros operativos de la extrusora, tales como la

velocidad del tornillo y la geometria del canal.

La ecuacion (1), descrita en la seccion 1.2.2, es utilizada para estimar la tasa de
corte (y) durante el procesamiento, considerando las especificaciones técnicas
del equipo extrusor equipado con un tornillo de 5/8 in de diametro (D= 15.875
mm), operando a una velocidad de 23 RPM (N= 0.383 rev/s), y una profundidad

del canal (H) de 2 mm. Los datos son sustituidos en la ecuacion, obteniendo:

_ 7(0.015875 m)(0.3833 rev/s)
B 0.002 m

Y =9.555"!

En esta etapa, el comportamiento de flujo del material en funcion de la tasa de
corte obtenido mediante el analisis reolégico toma mayor relevancia.
Notablemente, con una tasa de corte igual o mayor a 0.2 s™, la viscosidad se
mantiene constante y, por lo tanto, a partir de este valor el flujo es uniforme

con menor sensibilidad al esfuerzo cortante.
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Aunque la tasa de corte calculada para el proceso de extrusion es superior a la
aplicada en los ensayos reolégicos, ambos valores son coherentes al considerar
las diferencias en las condiciones de flujo. En el extrusor, la geometria
helicoidal del tornillo y el flujo forzado del material inducen una mayor

deformacion y cizallamiento que en el redmetro.

En este sentido, la velocidad de extrusion seleccionada experimentalmente
(23 RPM) resulta adecuada para alcanzar una tasa de corte estimada de
aproximadamente 9.55 s, valor que se encuentra en la region donde el
material reduce su viscosidad con el incremento de la tasa de corte,
caracteristica del comportamiento pseudoplastico del material y que garantiza
un flujo constante durante la extrusion. Ademas, la temperatura de
procesamiento de 61 + 1 °C se definio a partir del comportamiento reologico y
térmico del compuesto, identificindose como la minima temperatura capaz de

reducir la viscosidad sin comprometer la integridad térmica del material.

Los parametros de extrusion fueron seleccionados considerando los resultados
obtenidos durante la caracterizacion reologica y térmica del material. Ademas,
fueron confirmados de manera experimental, logrando obtener un filamento

de apariencia homogénea (Figura 36).
El material mantuvo un estado de fluidez adecuado que permiti6 la extrusion

de forma continua a través de la boquilla; se obtiene un filamento con ligera

variacion en el diametro y sin agrietamiento visible.
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Al finalizar el proceso, el filamento conservé una apariencia homogénea con
buena flexibilidad, lo cual indica un comportamiento viscoelastico favorable

para aplicaciones de deposicion por manufactura aditiva.

Figura 36. Filamento obtenido de material compuesto deshidratado.

Los resultados obtenidos permitieron comprender la relacion entre las
propiedades térmicas, reologicas, estructurales y morfolégicas del material
compuesto, asi como su comportamiento durante el proceso de extrusion. A
partir de este analisis integral, en el siguiente capitulo se presentan las

conclusiones derivadas del estudio.
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Conclusiones

En conclusion, fue posible desarrollar un material compuesto de
polietilenglicol (PEG 4000) incorporando gelatina de piel bovina y celulosa
microcristalina (MCC) mediante una metodologia en medio agua/alcohol que
permiti0 obtener una matriz homogénea y estructuralmente compatible. La
caracterizacion fisicoquimica evidencio interacciones de naturaleza fisica entre
los componentes, sin formacion de nuevas bandas en el espectro infrarrojo,

preservando la identidad quimica de cada constituyente del sistema.

El comportamiento reologico mostré caracter pseudoplastico con estabilidad
de la viscosidad a tasas de corte superiores a 0.2 s1, condicion favorable para
su procesamiento. La estabilidad térmica dentro del intervalo de trabajo
permitio su extrusion a 61 + 1 °C y 23 RPM, sin comprometer la integridad

estructural del compuesto.

Estos resultados validan la hipétesis planteada al demostrar que la
incorporacion de gelatina y celulosa microcristalina modifica el
comportamiento del PEG 4000 y facilita su extrusion. Se cumple asi el objetivo
general del estudio al desarrollar un material compuesto viable para su

procesamiento, con potencial aplicacion en manufactura aditiva.

La aplicacion de la ecuacion para estimar la tasa de corte durante la extrusion
respalda teéricamente los parametros operativos empleados, confirmando que
bajo dichas condiciones se obtiene un filamento flexible, homogéneo y sin

fracturas ni porosidad visible.
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Recomendaciones

® Aunque se considera que el material compuesto se mantiene unido mediante
interacciones fisicas, sin presencia de reacciones quimicas entre los
componentes, es indispensable evaluar su biocompatibilidad y citotoxicidad

para validar su aplicacion en areas como la bioingenieria.

® La ligera variacion en el diametro del filamento se atribuye a dificultades en
el canal de alimentacion durante el proceso de extrusion. Esto se relaciona
con el tamafo de particula del material. Es necesario establecer un método

adecuado que permita realizar un corte homogéneo del material.

®* Es conveniente evaluar el filamento bajo las técnicas de caracterizacion
utilizadas en el material compuesto, con el fin de verificar si las propiedades

térmicas, quimicas y estructurales se conservan posterior al procesamiento.

® Una vez validadas sus propiedades, se puede evaluar el filamento como
posible insumo en tecnologias de impresion 3D, verificando su desempefio

en condiciones reales de fabricacion aditiva.

® Es esencial la caracterizacion mecanica (tension, compresion, flexion) para
determinar su aplicabilidad en areas especificas de la bioingenieria. Esto

permite evaluar su desempefio estructural.

® La modificacion de la concentracion de cada componente podria adaptar las

propiedades fisicas, térmicas y mecanicas para aplicaciones especificas.
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